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® P™clL^^^^ ELECTRIQUEMENT CONDUCTRICES, ET 

(§) L'invention concerne des structures poreuses comple- 
xes d'epaisseurs variees et le procSdS utilise pour les ren- 
dre electriquement conductrices par depot de polyrnere 
conducteur. 

L'activation conductrice est obtenue par d6pot d'un po- 
lyrnere conducteur, mis en place sur I'ensemble de la surfa- 
ce d6veloppee de la structure a travers I'ensemble de son 
epaisseur, par etapes de pr6-traltement oxydant de la struc- 
ture, dep6t d'un monomere, et oxydation-dopage de poly- 
merisation du monomere. Les structures sont de types 
mousse r6ticu!6e, feutre ou tiss6 et sont traitees en masse 
par traversee des solutions de traitement au sein de blocs, 
ou rouleaux non divides. 

Les structures selon l'invention, qui peuvent §tre metal- 
lisees ou non, sont particulferement destinies aux utilisa- 
tions a titre d'6lectrodes pour electrolyse d'effluents 
liquides. de detecteur et piege de molecules organiques ou 
biologiques, de supports d'electrodes pour gen6rateurs 
6tectrochimiques, de supports de catalyse, de media fil- 
trants, d'isolants phoniques, de structures de protection 
electromagnetique, nucleaire, et antistatiques, d'echan- 
geurs thermiques, ou autres. 
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Structures poreuses complexes epaisses rendues tlectriquement conductrices, et 
procedt d'activation conductrice correspondent. 

L'invention concerne, dans sa forme generate, le domaine de la fabrication 
de structures poreuses complexes electriquement conductrices, eventuellement 
5 metallisees ou metalliques. 

L'invention est plus particulierement relative au domaine de la fabrication de 
structures complexes £ haute porosite, eventuellement ntetallistes ou metalliques 
pour application a titre d'electrodes pour 6lectrolyse d'effluents liquides, de dttecteur 
et pi6ge de molecules organiques ou biologiques, de supports d'electrodes pour 
10 generateurs electrochimiques, de supports de catalyse, de media filtrants, d'isolants 
phoniques, de structures de protection electromagnetlque et nucleaire, et 
antistatiques, d'echangeurs thermiques, ou autres. 

Les structures metalliques ou metallisees selon Tinverition sent de types mousse, 
feutre ou tisse a haut niveau de porosite ouverte, offrant I'aspect d'un reseau dense 
15 de fibres ou mailles a ossature tridimensionnelle, definissant une pluralite tfespaces 
ouverts en communication les uns avec les autres et avec Texterieur des structures. 

Les mousses sont des structures alveolaires reticulees de grande porosite 
(suptrieure a 80%, et pouvant atteindre environ 98%) et £ porosite ouverte par 
desoperculation, dans lesquelles les mailles du reseau communiquent entre elles en 
20 totalite, ou pour le moins dans des proportions importantes. 

Les feutres sont des enchevetrement ateatoires de fibres non tissees (cependant 
pour I'essentiel d'entre elles positionnees sensiblement dans le plan de la « nappe » 
constitute), definissant entre elles des espaces inter-fibres de formes et dimensions 
variables, communicant entre eux. Leurs fibres peuvent etre ou non colltes par un 
25 agent liant. 

Les tisses sont des structures constitutes par assemblage de fils ou fibres textiles 
entrelaces, soit tissts soit mailles. Ms peuvent se presenter sous la forme de 
structures epaisses et complexes, notamment lorsqu'ils sont constituts de deux faces 
tissees extemes reliees par tricotage de fils qui les maintiennent espactes et 
30 interconnectees a la fois, comme permettent par exemple de le rtaliser les nrtetiers & 
tisser de type Raschel. 

Ces diverses structures poreuses complexes, que Ton peut destiner selon 
I'invention a §tre metallisees dans toute leur epaisseur. sur I'ensemble de leur surface 
developpte, sans colmatage de leur porosite, peuvent §tre approvisionntes en divers 

35 materiaux de base. 

Pour les mousses, il s'agit de matieres organiques, minerales ou syntnetiques, et 
en particulier de polymeres tels que du polyamide, du polyurethanne (polyester ou 
polyether), ou du polypropylene. 

Pour les feutres et tissts, il s'agit tgalement de matures organiques, minerales ou 
40 synthetiques, telles que les polymfcres prectdemment cites, des fibres de verre, de 
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roche ou de carbone, ou des fibres naturelles telles que coton, laine ou similaire. 

Diverses procedures conduisant a la metallisation de telles structures ont deja ete 
proposees, parmi lesquelles : 

• depot chimique de metal, suivi d'un ou plusieurs depots electrochimiques, 

5 • depot de particules de carbone ou graphite, notamment sous fonme de laque 

ou peinture conductrice, suivi d'un ou plusieurs depots Electrochimiques, 

• depot metallique sous vide, notamment par pulverisation cathodique, 
diffusion gazeuse ou depot ionique, suivi d'un ou plusieurs d&pots 
electrochimiques, 

10 • depot par decomposition thenmique d'un compose metallique en phase 

vapeur, 

• depot chimique de polym&re conducteur, suivi d'un ou plusieurs depots 
electrochimiques de metal. 

Dans tous les cas ou Ton entend proceder a un ou plusieurs depots 
15 electrochimiques, il convient prealablement de sensibiliser, c'est a dire rendre 
6lectriquement conductrice, la surface que Con veut metalliser par voie galvanique. 
C'est la fonction de I'etape de « Tactivation conductrice » qui apparait dans la plupart 
des procedes cites (depdt chimique de metal ou de polymeres, depot de particules de 
carbone, depat sous vide). 

20 Selon les procedures egalement decrites ct-dessus en vue de la realisation d'un ou 
plusieurs depots electrolytiques, les procedes d'activation - et cela constitue une de 
leurs limitations majeures - ne permettent de rendre conductrices les structures 
poreuses complexes que Ton souhaite ensuite metalliser, que sous la forme de 
feuilles (ou bandes) d'epaisseurs reduites, qui doivent etre transportees et defiler d 

25 travers une ou plusieurs cuves de traitement (bains chimiques, bains de laque de 
carbone, enceintes de depot sous vide). 

Les dep6ts chimiques de metal et de polymeres conducteurs, et le d6pot de 
particules de carbone ou graphite, sont ainsi operes au defile lorsque Ton veut 
travaiiler a echelle industrielle, par cteroulement de rouleaux de bandes de mousse, 

30 feutre ou tisse, et defilement de celles-ci dans une succession de bains de traitement, 
puis re-enrouiement en sortie de ligne d'activation. 

De maniere comparable, I'activation par depot metallique sous vide selon la 
technique de pulverisation cathodique, se pratique au deroule, par defilement devant 
des magnetrons, de maniere semi-continue, entre un rouleau d'entree et un rouleau 

35 de sortie. 

Ce sont done toujours des produfts en couche fine (feuilles ou bandes) qui sont 
actives. Ces couches fines sont limitees a des epaisseurs de I'ordre du millimetre ou 
de quelques millimetres, selon la porosite du produit traite, la dimension de ses pores 
ou interstices, et le pouvoir de penetration du proc6d6 d'activation. 
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Des mousses de quality dite « 100 ppl » (100 pores par inch lineaire), c'est a dire 
presentant environ 40 pores par centimetre Iin6aire en surface, ne peuvent etre 
activees industriellement de maniere satisfaisante qu'en epaisseurs inferieures e 
environ 5 millimetres par les depots chimiques et sous vide, en epaisseurs inferieures 
5 a environ 3 millimetres par depot de poudre de carbone ou graphite. 

La presente invention s'attache tout specialement a la mise en oeuvre cTun 
procede houveau d'activation conductrice, evolution innovante du proc6d6 de depdt 
chimique continu de polym6re condudeur d6crit dans la demande de brevet franfaise 
n° 95.09547 du 4 aout 1995, permettant de r6a!iser Tactivation conductrice de haute 
10 performance de structures poreuses complexes trait6es non plus limitativement en 
fines bandes, mais en epaisseurs pouvant atteindre plusieurs centimetres ou dizaines 
de centimetres. 

Ce procede apporte de maniere evidente, comme on s'attachera £ le demontrer, 
divers avantages par rapport aux techniques ant6rieures, et permet d'effectuer le 
15 traitement de « blocs » de produits. 

Selon IMnvention decrite dans la demande de brevet fran9aise n° 95.09547 du 
4 aout 1995, I'activation conductrice est operee par d6pdt chimique d'un polym6re 
conducteur. 

20 La couche de polymere conducteur est obtenue par polymerisation d'un monomere 
depose (greff6) sur ies fibres ou mailles du substrat a traiter. Cette polymerisation est 
effectu6e par oxydation-dopage du monomere. Celui-ci peut notamment etre du 
pyrrole, du furane, de Tannine, du thioph6ne ou certains de leurs denves, et 
notamment les monomeres fonctionnalises. 

25 Selon cette invention, les structures poreuses complexes en couche fine, 
prealablement £ leur metallisation electrochimique, subissent un traitement 
d'activation conductrice organise comme suit : 

1. pre-traitement oxydant de la structure de base, 

2. ringage, eventuellement complete par un egouttage-sechage 

30 3. depdt, e la surface des fibres ou mailles de la structure, d'un monomere dont 

une forme polym6risee est conductrice de I'electricite, 

4. egouttage, rin?age et sechage eventuels de la structure, 

5. oxydation-dopage de polymerisation du monomere precedemment depose, 

6. rin$age, et eventuel egouttage, 
35 7. sechage eventuel de la structure. 

On se reportera avantageusement au document 95.09547 pour toutes explications 
et justifications du role de chacune des etapes cndessus. 

Pour un fonctionnement en continu, de type industriel, le traitement des structures 
est effectue au defile, la bande de mousse, feutre ou tisse d'un rouleau d'entree se 
40 deroulant dans une succession de cuves contenant les solutions de traitements des 
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etapes 1, 3 et 5, entre et a la suite desquelles sont effectives les operations annexes 
2, 4, 6 et 7. La bande, entrainee mecaniquement a travers cette chaine de 
traitements, est re-enroulee en sortie, et alors prete a subir le ou les depots 
electrolytiques de metallisation. C'est le produit a traiter qui est vehicule d'un bain a 
5 I'autre. 

La presente invention conceme une mise en oeuvre originate, et une amelioration 
significative du procede d'activation conductrice par d6p6t de polymere conducteur, 
decrit dans le document 95.09547. 

La presente invention a ete elaboree afin dapporter une reponse satisfaisante et 
10 nouvelle aux problemes pratiques de traitement poses par les activations conductrices 
au defile de structures poreuses complexes, au besoin croissant de realisation - pour 
des applications diverses - de ces produits en epaisseurs accrues, et enfin avec ie 
souci d'une reduction renforcee des couts de traitement industriel. 

Selon la presente invention, I'activation conductrice est realisee par d6p6t chimique 
15 de polymere conducteur. 

Ce procede est choisi pour les principals raisons suivantes : 

• haut potentiel de penetration du traitement (par voie liquide) au sein de 
structures poreuses complexes en couches epaisses, sous reserve de mise en 
oeuvre de conditions operatoires adequates; 

20 • excellent potentiel de haut niveau de conductivite (et de continuite de la couche 
conductrice) du produit apres traitement d'activation, sous reserve de mise en 
oeuvre de conditions operatoires adequates; 

• grand potentiel d'economie, de securite et de reproductibilite du procede, sous 
reserve de mise en oeuvre de conditions operatoires adequates; 

25 • fort potentiel de stabilite du traitement d'activation, en stockage et lore de 
Telectrolyse ulterieure, sous reserve de mise en oeuvre de conditions 
operatoires adequates. 

La mise en oeuvre du procede au defil6 decrit dans le document 95.09547, pemnet 
d'obtenir des feuilles de structures poreuses complexes telles que mousses, feutres 

30 et tisses tridimensionnels presentant, apres activation, des valeurs de resistances de 
quelques centaines, voire quelques dizaines d'Ohms-carre. Les produits ainsi actives 
en couches fines peuvent, par exemple, recevoir un depot electrolytique de nickel en 
bain de Watts ou en bain de type sulfamate sous des tensions inferieures et / ou avec 
des vitesses de depots superieures, a celles qu'il est possible de realiser, toutes 

35 choses egales par ailleurs, sur des produits actives par depot de carbone ou graphite, 
ou par depdt de nickel sous vide (realise selon le brevet fran^ais 84.01110 du 
25 janvier 1984). Ceci resulte de leur haut niveau de conductivite, ainsi que de la 
continuite et de la stabilite du depdt conducteur. 

Cependant. comma tous les proced6s d'activation conductrice pratiques au d§file, 
40 le traitement aux polym§res conducteurs peut rencontrer, pour un d6veloppement 
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industriel a grande echelle, des problemes d'ordre m£canique. II s'agit de difficultes 
liees £ rentrainement et au defilement de structures souples, deformables, en bandes 
fines et larges, appelees a subir des tensions de traction susceptibles de tes 
deformer, voire de conduire d leur rupture. Cela est particulidrement critique pour les 
5 structures de type mousse, qui sont le plus souvent en polyurethanne, et presentent 
des caracteristiques mecaniques de grande fragilite. 

Toutes les mises en oeuvre industrielles d'activation conductrice de mousses ou 
structures fibreuses ont a ce jour ete oper6es, pour des questions 6conomiques, en 
continu ou semi-continu. 

10 Cela conceme aussi bien les proc6des chimiques de depdt m6tallique ou de 
polymeres, que le depot de poudres de carbone ou graphite sous forme de laque ou 
« peinture » (tous pratiques en continus), et qu'enfin le depot physique sous vide 
opere par pulverisation cathodique (en semi-continu). 

Les installations d'activation en continu, quel que soit le procede choisi, se 
15 presentent sous la forme d'une succession approprtee de cuves de traitements et de 
dispositifs de rin9ages et sechages, au travers desquels la bande de structure a traiter 
doit defiler, en etant entra»n6e par des rouleaux transporteurs moteurs et / ou non 
moteurs, immerges dans les solutions et / ou emerges. 

Au cours du circuit plus ou moins complexe qu'elle doit ainsi suivre, la bande subit 
20 des tractions et tensions variables selon les emplacements successifs par lesquels 
el!e transite. Uhomme de Tart comprendra par exemple aisement que ces tensions ne 
soient pas les memes dans les zones ou la structure est sdche et dans celles ou elle 
est impregnee de Tune ou I'autre des solutions de traitement, lorsqu'elle est entralnee 
au sein d'un bain ou lorsqu'elle defile a I'air, lorsqu'elle est verticale ou horizontale, 
25 lorsqu'elle est a temperature ambiante ou a des temperatures plus §levees, ... 

De multiples precautions doivent etre prises afin de tenter, dans la mesure du 
possible, d'homogeneiser ces tensions, mais des deformations ou ruptures de la 
bande sont frequemment observ6es. On remarque notamment des etirements 
conduisant S des retrecissements de la largeur de la bande trait6e, et de la m£me 
30 maniere a des deformations, pour les mousses, des pores qui tfune forme 
pratiquement spherique evoluent vers des formes oblongues. L'6paisseur de la bande 
se trouve done elle aussi affectee par le traitement, en perdant de son homog6neite. 

Ces deformations dans la largeur et l'6paisseur de la bande de produit peuvent 
contraindre a des operations correctives complementaires de d6coupe et de 
35 calandrage qui correspondent alors a des couts et / ou pertes de produits. 

Un autre probleme d'ordre mecanique, Ii6 au fonctionnement au defile, tient au 
guidage de la bande. Celle-ci a naturellement tendance a d6vier par rapport d Taxe du 
defilement On peut observer des phenom^nes de vriltage de la bande. les 
deformations et les deplacements anormaux pouvant conduire a Tapparition de plis et 
40 froissages divers, et ici encore a des ruptures, ou a une activation non homogene de 
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la bande. 

Des aides au guidage de la bande sont notamment recherchees a travers des 
configurations non exactement cylindriques des rouleaux d'entratnement et une 
certaine mobilite des axes de ceux-ci. Ces ajustements constituent bien evidernment 
un facteur de complexite des installations fonctionnant au defile, et correlativement 
d'accroissement de cout. lis apportent egalement un element d'affaiblissement de 
I homogeneite. de la reproductibilite, et de la fiabilite du traitement. Us imposent un 
niveau de surveillance couteux, qu'il sort humam ou automatise. 

Les problemes evoques ci-dessus s'amplifient evidemment tant avec 
I'augmentation de largeur des bandes traitees qu'avec celle de la vrtesse de 
defilement tous paramfctres qu'une industnalisation rationnelle tend pourtant a 
accroltre. Un passage du stade pilote au stade industriel, amene amsi a passer de 
largeurs de 20 a 30 centimetres £ des largeurs de un a deux metres de vitesses de 
defilement de quelques metres / heure a quelques dizaines de metres / neure. 

La presente invention s'est attachee principalement a rendre econc>miquen^nt 
viable I I'echelle industrielle, une mise en oeuvre du precede d'actjvation ^"duc^ce 
par depot de polymeres conducteurs, qui ne sort pas du type « au def.le » et permette 
d'echapper aux difficultes pratiques decrites ci-dessus. _ 

Elle aegalement eu pour objectif de rendre possible et ecc^om«quernentv«ble a 
I'echelle industrielle. une mise en oeuvre du precede ^f^^^"*^^ 
depot de polymeres conducteurs, qui permette d'effectuer le traitement des stmctures 
poreuses complexes non plus en fine couche, mais aussi pour la premier^ fois^ an 
grandes epaisseurs, ce qui presente un caractere particuUerement .nteressant pour 
les structures de type mousse. . .. 

Elle permet le traitement de rouleaux de mousse, feutre, ou bsse, sans qu .I sort 
besoin de les derouler. Plus encore, elle autorise le traitement de blocs de mousse. 

Selon I'invention. ce sont les solutions de traitement qui sont apportees au travers 
de la structure, et non plus celle-ci qui doit defiler successivement a travers chaque 
bain ou dispositif annexe (tel par example que douche de nncage ou soufflene de 
sechage). 

Le traitement d'activation conductrice s'opere ainsi, selon la presente ' invention par 
impregnation complete du rouleau ou bloc de structure poreuse a trarter par Jes 
dTfferVntes solutions, injectees au sein de la masse de structure poreuse. et m.ses en 
oeuvre pour realiser : 

• le pr6-traitement oxydant, 

• le depot, ou greffage, de monomere, 

• roxydation-dopage de polymerisation du monomere. 

Les etapes intennediaires d'egouttages, rinses, sechages sont egalement 
realisees a travers I'ensemble du rouleau (sans deroulage) ou du bloc. 

Le traitement de volumes importants des structures complexes £ haute porosite, 
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sans defilement sous la forme de bandes, feuilles ou rubans fins, a impose, dans le 
cadre de la presente invention, diverses adaptations du proced6 d6crit dans le 
document 95.09547. 

Ainsi, la premiere etape de pre-traitement oxydant de la structure de base, qui etait 
5 avantageusement realisee, pour une mousse de polyurethanne sur laquelle deposer 
du pyrrole, au moyen d'une solution aqueuse de KMn0 4 de concentration 20g/litre, a 
des temperatures de I'ordre de 70°C pour I'obtention de temps de passage courts 
(environ 4 minutes), est r^amenagee selon Hnvention, afin de favoriser un traftement 
homogene adapts a un passage de la solution a travers tout le volume du produit. Cet 
10 objectif est preferentiellement atteint par un temps d'immersion du produit dans la 
solution qui puisse etre de I'ordre de 7 a 15 minutes (temps de remplissage et 
d'egouttage de la structure inclus), et une temperature du bain abaissee aux environs 
de 20 a 35 a C, pour que I'attaque recherchee de la surface des fibres ou brins de la 
structure soit comparable, sans degradation de ladite structure. 

15 Pour le dep6t de monomere (greffage), et dans le cas du pyrrole, il est possible de 
retenir la formulation et les conditions de temperature et dur6e de traftement decrites 
dans le document 95.09547. Mais il a ete montre, dans la cadre de la presente 
invention, qu'une formulation differente pouvait etre adoptee, pour des raisons 
d'&conomie de precede. 

20 Le document 95.09547 proposait d'eviter, pour un souci de securite, I'utilisation du 
solvant traditionnel du pyrrole, le benzene, et d'utiliser une solution du type : 

80 cc / litre de pyrrole 
120 cc / litre d'isopropanol 
800 cc / litre d'eau 

Selon la presente invention, il est avantageux, afin de faire reconomie de 
Tisopropanol, de r6aliser une solution alcaline de depot de type pyrrole - eau - 

25 potasse, presentant un pH superieura 10, et notamment de I'ordre de 13,5, et utilisee 
preferentiellement a une temperature situee entre 12 et 25°C. 

Une telle solution, qui permet la dissolution du pyrrole, est agressive pour la plupart 
des structures a traiter, et tout particuli6rement pour les mousses de polyurethanne. 
Son utilisation dans le cadre d'un processus d'activation au defile pratique sur des 

30 bandes de mousse, fragilise la structure, qui perd provisoirement sa « tenue » 
mecanique et est alors particulierement sujette a deformations et ruptures. Elle peut, 
par contre, etre mise en oeuvre torsque les structures traltees demeurent en blocs ou 
rouleaux non deroules. 

Selon invention, I'etape de depot de pyrrole, dans une telle solution, peut etre 

35 effectuee en des temps compris avantageusement entre 5 et 15 minutes. Appliqu6e d 
des mousses de polyurethanne, on peut noter qu'au dela de 5 minutes d'immersion, 
la duree de reaction importe peu surle resultat final de I'activation. 

L'etape d'oxydation-dopage de polymerisation du monomere peut etre conduite 
dans les conditions decrites par le document 95.09547, a titre d'exemple, pour la 
40 polymerisation du pyrrole. 
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Pour ce qui est des etapes intermedials d'egouttages, rincages et phages ; on 
a montrJ dans le cadre de la presente invention, quelles pouva.ent etre menees 
dirSement rJJve" ies rouleaux (sans derou.ement) ou .es blocs * > 
poreuses. Elles sont condurtes afin de limiter les pertes et entra.nements de solutions 
de traitement. 

A titre d'exemple non limitatif de I'invention, on decrira ci-apres la realisation 
complete selon un mode preferentiel de mise en oeuvre de I invention, dun 
Sement S£va£on conductrice par depot de polymere conducteur, pu.s de 
metallisation electrochimique d'une structure poreuse complexe. 

La structure que I'on souhaite activer est une mousse de polyurethanne de qualrte 
dite « ppl 100 ». desoperculee, dont la densite est de I'ordre de 30 kg/m . 

L'etaoe de ore-traitement oxydant est realisee par immersion d'un bloc de mousse 
de dtmensfonrtoE *x 50 x 50 centimetres, durant 15 minutes dans une solution 
aqueusfd^permanganate de potassium <KMnO«). de concentration 20 g/We < e P H 
sensiblement egal 4 8. La temperature de la solution est situee entre 25 et 35 C. 

L'utilisation de cette solution de pre-traitement offre I'avant^e de conduire a Ja 
, irin * lfl Bur face des mailles de la mousse, d"une couche de bioxyde ae 
manqan^se (MnOz) To^sque se?a u.t6rieurement realisee le greffage du monom4re 
Z MnO oassera au moins partiellement, a son contact, a un etat infeneur 

monomere par sa face inferieure. 

Une etaoe de rincage est ensuite realisee, apres une premier egouttage u par 
immeiio^bloc de mousse dans un bain mort d'eau de ville, puis par douchage du 

b, ^m~^Tno e uveau egoutt6e quelques instants, et pref4rentie.,ement 
sechee sous air chaud. 

L'etape de greffage de monomere est effectuee par immersion du bloc de mousse 
dans une solution de pyrrole (CHsN) dans un melange potasse-eau. 
La composition utilisee dans I'exemple est la suivante : 

50 cc / litre de pyrrole 
28 g / litre de potasse 
950 cc / litre d'eau 

Cette solution alcaline. de concentration 0.5N en potasse. presente un pH 

de LrTe n mp 3 erature retenue pour la solution est preferentiellement situee. pour la 

realisation selon Texemple. entre 15 et20°C. m! „ llto<s 

Ladureed'immersiondelamousseestdeSalOmmutes. nuelaues 
La quantite de pyrrole deposee au terme de cette etape est de quelques 
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kilogrammes par m6tre-cube et, dans le present exemple, de 3 kg/m 3 . 

II est ensuite proc6d6 d un egouttage de la mousse, tres important a ce stade afin 
de limiter les pertes en solution et plus particulierement en pyrrole, durant un temps 
de une & deux minutes environ. Cet 6gouttage peut Stre avantageusement favoris6 
5 par une agitation du bloc de mousse et / ou par le soufflage d'air a travers celui-ci. 

L'etape de polymerisation du pyrrole en polypyrrole est effectu6e par immersion du 
bloc de mousse dans une solution aqueuse oxydante-dopante de composition 
suivante : 

10 - 50 g / litre de chlorure ferrique 

- 50 cc / litre d'acide fluoroborique a 34% 

La temperature de la solution est avantageusement d'environ 20°C, et la duree du 
traitement de polymerisation de 15 a 20 minutes. 

II est procede ensuite a un rinfage du bloc de mousse par immersion en bain mort 
15 d'eau de ville, puis a un second rin?age en bain mort d'eau permutee, avant un 
sechage qui peut etre pratique par soufflage d'air chaud. 

Apres activation conductrice, la mesure de resistance de la mousse donne des 
valeurs comprises entre 10 et 50 n-carre, aussi bien en surface du bloc que sur toute 
20 section pratiquee en son sein. 

II est alors possible de proceder £ la dfccoupe du bloc de mousse pour robtention 
des formes desirees, qui peuvent §tre de tous types; et notamment feuilles, bandes 
ou rubans par pelage du bloc, formes prismatiques ou cylindriques diverses, 
manchons adapts a I'utilisation visde. 

25 On notera que la possibility offerte par I'invention de ne proc6der a la mise en 
forme des structures traces de type mousse qu'apres leur activation conductnce et 
non avant comme cela a toujours 6t6 le cas jusque la, offre divers avantages 
d'importance. 

Lors des diverses 6tapes de Tactivation, la structure traitee subit des contraintes 
30 que Ton a deja evoquees, et notamment lors du depot de monomere, une perte 
significative de sa tenue m6canique. m 

Lorsque Ton op6re Tactivation, selon Tinvention, sur des rouleaux non derouies, 
done compacts ou plus encore sur des blocs de structures poreuses, 1'effet de cette 
perte de tenue est largement attenue par rimmobilite du produit qui demeure sous 
35 une forme dense et massive au lieu de devoir circuler en ruban de fine epaisseur. 

Les structures traitees en rouleaux compacts ou en blocs peuvent cependant subir 
des deformations limitees de leur volume. Ces deformations sont gen6ralement les 
plus marquees avec les mousses de polyurethanne. Le traitement sous forme de 
blocs apporte de ce point de vue une reponse particulierement interessante au 
40 probleme des deformations. 
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En effet, non seulement la tenue de la mousse reste superieure en bloc a ce 
qu'elle peut etre en feuille ou tranche fine, ce qui est aisement comprehensible pour 
une structure alveolaire, mais les deformations que Ton peut continuer a observer 
perdent de leur importance au niveau du produit fini. 
5 Si la mousse est decoupee en bandes fines (a titre d'exemple de 1 a 3 mm environ 
pour I'application aux supports d'electrodes pour accumulateurs), et ce avant 
activation, les deformations et irregularites induites de largeur et d'6paisseur se 
retrouvent de maniere mesurable sur le produit active puis sur le produit fini, c'est a 
dire apres metallisation. 
10 Lorsque I'activation conductrice est realisee sur un bloc de mousse, et que celui-ci 
n'est decoupe en rouleau de bande de 1 a 3 mm depaisseur qu'apres que la 
structure ait ete rendue conductrice, cette d6coupe post§rieure a I'activation permettra 
aisement d'obtenir une bande d'epaisseur et de largeur parfaitement regulieres. Ces 
effets de deformation peuvent ainsi etre « effaces ». 

15 Par ailleurs, et ceci que les structures soient traitees en rouleaux ou en blocs, 
('invention permet de realiser une amelioration significative et particulierement 
recherchee pour diverses applications, d'homogeneite du produit fini, lorsque Ton veut 
faire suivre I'activation d'une metallisation electrolytique. 

L'activation selon invention permet d'6viter ou de limiter les probfemes bien 

20 connus des galvanoplastes et lies au phdnomene de « bourgeonnement » ou « effet 
de pointe » du depdt metallique en surface de la structure a revetir. 

II est en effet connu de Thomme de I'art que lors de relectrolyse d'une surface non 
lisse et plane placee en cathode d'une cuve de galvanoplastie, le depot metallique 
s'effectue preferentiellement sur les zones de la surface traitee qui sont les plus 

25 proches de la ou des anodes. Dans le cas de structures tres complexes, comme les 
mousses, cette caracteristique electrochimique conduit a un « bourgeonnement » du 
depot metallique sur les pointes des mailles qui saillent en surface. Ces pointes 
saillantes agissent comme ce que les specialistes appellent des « mangeurs de 
courant ». Elles concentrent les depots au detriment des zones de la structure qui se 

30 trouvent fetre les plus eloignees des anodes, c'est a dire dans le cas ou la structure 
est situee entre deux anodes, au detriment des parties centrales de la structure. II y a 
ainsi toujours un differentiel d'epaisseurs des depots metalliques realises entre les 
parties extemes et les zones internes d'une structure complexe tridimensionnelle 
metallisee par galvanoplastie. II importe par contre dans la majeure partie des cas 

35 d'applications, que relectrolyse soit effectuee dans des conditions qui minimisent ce 
phenomene, afin que le ratio d'epaisseurs de depot entre le coeur et les faces soit le 
plus prbche possible de 1. Ce ratio, en matiere de mousses metalliques ou 
metallisees est couramment appele par les fabricants et utilisateurs le « D.T.R. » 
(Differential Thickness Ratio). 

40 Pour I'obtention de valeurs basses de ce ratio, il est done interessant et judicieux 
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que la structure puisse presenter, avant electrolyse, une mofndre conductivity sur les 
pointes de mailles qui saiilent en surface qu'en tout autre point Ceci permet de limiter 
le phenomene et la formation des « mangeurs de courant ». 

La presente invention, par le traitement opere directement d travers des rouleaux 
5 de mousse, feutre ou tisse, ou a travers des blocs de mousse, apporte une reponse 
appropriee et economique a la resolution de ce probleme. 

Lorsque I'activation est pratiquee sur un rouleau, constitue par I'enroulement sur 
elle-meme d'une bande (mousse, feutre ou tisse), les parties des fils, fibres ou mailles 
qui saiilent en surfaces de la bande, sont plaquees contre les parties correspondantes 

10 des fils, fibres ou mailles qui saiilent en surfaces des tron$ons de bandes adjacentes. 
Ce sont ces points qui, actives, pourraient constituer Tessentiels des mangeurs de 
courant, en phase d'^lectrolyse. Or, le fait que ces points soient plaques entre eux, 
les protegent au moins en partie du depot de monom&re et de Toxydation-dopage de 
celui-ci en polymere conducteur. Cette situation avantageuse apparait a I'evidence 

15 lorsque, apres activation, Ton deroule la bande constituant le rouleau traite. On 
observe alors une legere adherence entre les spires de la bande, adherence qui se 
rompt sans degradation de la bande, mais qui temoigne que le depdt conducteur 
reliait entre elies les zones de contact des brins ou mailles plaquees contre celles des 
spires superpos6es. La rupture de ce contact met le plus souvent & nu, c'est a dire 

20 sans activation ou avec une conductivity reduite, ce qui va constituer les pointes 
saillantes en surface de la bande. 

Dans le cas ou I'activation est op6r6e & travers un bloc de mousse, !e r^sultat en 
matiere d'elimination des pointes mangeurs de courant est encore plus manifesto. 

En effet, ce n'est qu'apres activation du bloc a travers tout son volume, que celui-ci 
25 est « pele » pour obtention d'une bande (ou tailte en toute autre forme) de f'6paisseur 
choisie. La decoupe de Toperation de pelage va mettre ^ nu des tranches de mailles, 
qui affleureront a la surface de la structure d6coupee et presenteront une face de 
polyur^thanne (ou autre mat6riau con$titutif du substrat d'origine). en tout 6tat de 
cause non revetue de polymere conducteur. 

30 Des tests de metallisation electrolytique comparatifs ont et6 conduits dans des 
conditions d'electrolyse identiques, sur des feuilles de mousses activees au 
polypyrrole, les unes activees directement sous forme de feuilles de I'epaisseur 
voulue pour I'electrolyse, les autres activees en blocs et decouples en feuilles apres 
I'activation. 

35 Ces essais ont et£ realises : 

• sur deux types de mousses de polyurethanne de types ppl 100 et ppl 80 
(respectivement 40 et 30 pores par centimetre Iin6aire), 

• sur des feuilles de deux 6paisseurs difterentes, 6 savoir 1 ,7 mm et 5,0 mm, 

• et enftn par electrolyse de cuivre d'une part, et de nickel d'autre part. 
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Dans tous les cas, il est apparu que I'effet de bourgeonnement, tres marque au 
niveau des pointes de mailles saillantes en surface des feuilles activees en cette 
forme, etait fortement reduit, voire elimine, sur les feuilles decoupees apres activation 
de blocs de mousse. 

La non accumulation locale en surface de depots m&talliques sur ces pointes 
(bourgeonnement), permet au depot galvanique de s'effectuer a travers la structure 
dans de meilleures conditions d'homogenerte, et de tendre par consequent vers un 
ratio d'epaisseurs du depot metallique entre coeur et surface qui se rapproche de 1. 

On a pu constater au terme des essais d'electrolyse, que pour des depdts de 
cuivre ou nickel de quelques centaines de grammes par metre-carre de surface 
apparente de la feuille de mousse, les tranches de mailles non activees etaient 
cependant progressivement revetues de metal, le depot gagnant sur ces surfaces par 
effet de proximite. Les mailles peuvent done etre integralement rev§tues en metal. 

Les structures poreuses complexes selon I'invention peuvent etre. de maniere non 
limitative de I'invention, metallises par depots de cuivre, nickel, fer, chrome, zinc, 
aluminium, plomb, etain, or, platine ou tout autre metal de la mine du platine, ou par 
depots d'alliages, melanges ou superpositions de deux quelconques au moins de ces 
metaux 

Les structures poreuses complexes metallisees selon I'invention, peuvent faire 
Tobjet ou non, apres metallisation(s), d'un traitement thermique de brulage des 
matieres organiques d'origine et ajoutees durant Tactivation, et d'un traitement 
thermique du (des) depot(s) metallique(s) sous atmosphere controlee. 

Les structures activees selon Tinvention peuvent etre utilis6es en tant que telles, 
sans subir de metallisation ulterieure. Ces structures rendues conductrices par le 
depot de polymere conducteur peuvent notamment trouver des applications diverses 
dans les domaines de la protection electromagnetique, de la protection antistatlque. 
de Techange thermique, ou de la detection et du piegeage de molecules organiques 
ou biologiques, etc. 

Ces utilisations sont favorisees par la possibilite selon invention de preparer ces 
structures dans des formes variees. Elles le sont egalement selon I'invention par la 
qualite du depdt conducteur realise, et notamment par sa stabilite, en milieu sec ou 
humide, neutre ou acide. 

Naturellement. et comme il resulte rfailleurs largement de ce qui precede. 
Invention n'est pas limitee aux modes de realisation particuliers qui ont ete decnts a 
titre d'exemples. . oM 

L'invention ne se limite pas aux exemples qui ont ete donnes, mais en emorasse 

toutes les variantes. 
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REVENDICATIONS 



1 . Procede de depdt chimique de polymere conducteur sur des structures poreuses 
complexes de type mousse reticutee, feutre ou tiss§ ( penmettant de conferer aux 
dites structures une conductivity electrique, caracterise en ce qu'il est effectue au 

5 sein desdites structures, dans toute I'epaisseur de celles-ci, en surface de chacune 
de leurs fibres ou mailles, sans colmater leur porosite, leur conf6rant une 
conductivite electrique continue sur I'ensemble de leur surface d6veioppee, qu'il 
permet de traiter des structures pouvant se presenter en epaisseurs et fonnnes 
variees, notamment sous forme de blocs ou rouleaux - sans operation de 
10 deroulement impr6gnees & travers leur volume par les diverses solutions de 
traitement, et en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

a) pr6-traitement oxydant de la structure de base, 

b) rinsage, eventuellement compl6t6 par 6gouttage et sechage, 

c) depot d'un monom^re, 
15 d) 6gouttage, 

e) polymerisation du monomere, par oxydatiorvdopage, en un polym&re 
6lectrique-ment conducteur, 

f) ringage, et egouttage, 

g) sechage eventuel, 

20 ces diverses etapes £tant realisees les unes aprds les autres a travers le volume 
entier de la structure a traiter. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que I'etape de pr§-trartement 
oxydant est effective au moyen d'une solution de permanganate de potassium de 
temperature comprise entre 20 et 35°C, 

25 3. Proced6 selon la revendication 1, caracterise en ce que le monomere depose est 
du pyrrole, du furane, de raniline, du thiophene ou certains de leurs derives, et 
notamment les monomeres fonctionnalis6s. 

4. Procede selon les revendications 1 et 3, caracterise en ce que le monomere 
depose est le pyrrole, et le polymere conducteur correspondant forme par 

30 oxydation du pyrrole, le polypyrrole. 

5. Procede selon les revendications 1 et 4, caracterise en ce que le pyrrole est mis en 
solution dans de I'eau additionnee de potasse, de pH superieur £ 10. 

6. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que, dans le cas de traitement 
de bloc de mousse reticulee, celui-ci est decoupe apr6s traitement dans les formes 

35 desir6es, et notamment en feuilles ou bandes. 

7. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il conffcre aux structures 
traitees une conductivite electrique continue, propre £ permettre leur metallisation, 
par voie electrolytique, sur I'ensemble de leur surface developp6e. 
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8. Procede selon les revendications 1 et 7, caracterise en ce que le decollement des 
spires de la bande constituant le rouleau, met £ jour, en surfaces de bande, des 
portions de fils, fibres ou mailles non revetues de polymere conducteur et / ou plus 
faiblement revetues que ne le sont les portions de surfaces des fils, fibres ou 

5 mailles n'affleurant pas les surfaces de la bande, ce qui permet de limtter les effets 
de pointes lors de la metallisation electrolytique ulterieure, et d'obtenir ainsi une 
meilleure repartition du depot metallique au sein de la structure, des faces jusqu'au 
coeur de celle-ci. 

9. Procede selon les revendications 1 et 7, caracterise en ce que la decoupe des 
10 blocs traites de mousse en bande, met a jour, en surfaces de bande, des sections 

de mailles non revfetues de polymere conducteur, ce qui permet de limiter les effets 
de pointes lors de la metallisation electrolytique ulterieure, et d'obtenir ainsi une 
meilleure repartition du depot metallique au sein de la structure, des faces jusqu'au 
coeur de celle-ci. 

15 10. Structures poreuses complexes de type mousse reticulee, feutre ou tisse, rendues 
electriquement conductrices par depot chimique continu de polymere conducteur & 
travers toute leur epaisseur, en surface de chacune de leurs ftbres ou mailles, sur 
I'ensembfe de leur surface developpee, sans que soit colmatee leur porosite, 
caracterisees en ce qu'elles sont traitees par rouleaux sans derouiement, ou en 

20 blocs de formes et d'6paisseurs variables, les diverses solutions de traitement 
etant appelees a traverser lesdites structures, le traitement comprenant les etapes 
successives suivantes : 

• pre-traitement oxydant de la structure de base, 

• rinsage, eventuellement complete par 6gouttage et sechage, 
25 • depot d'un monomere, 

• egouttage, 

• polymerisation du monomere, par oxydatiorvdopage, en un polymere 
electriquement conducteur, 

• linkage, et egouttage, 
30 • sechage eventuel. 

11. Structures poreuses complexes de type mousse reticulee, feutre ou tisse, selon la 
revendication 10, caracterisees en ce que le polymere conducteur depose est du 
polypyrrole. 

12.Structures poreuses complexes de type mousse reticulee, feutre ou tisse, selon la 
35 revendication 10, caracterisees en ce que, rendues electriquement conductrices en 
la forme de rouleaux, elles prfesentent, en surfaces de bandes apres derouiement, 
des portions de surfaces saillantes de fils, fibres ou mailles, non rev&tues de 
polymere conducteur et / ou plus faiblement revetues que ne le sont les portions 
de surfaces des fils, fibres ou mailles n'affleurant pas les surfaces des bandes. 
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13. Structures poreuses complexes de type mousse reticu!6e t selon la revendi- 
cation 10, caracterisees en ce que, apres activation conductrice sous fonme de 
blocs par d6pot de polymfere conducteur, elles sont decouples dans les formes 
voulues pour I'application retenue, notamment en feuilles ou bandes, et 
presentent, en surfaces des volumes decoupes, des sections tranch6es saillantes 
de mailles, non revStues de polymere conducteur. 

14. Structures poreuses complexes de type mousse r6ticulee, feutre ou tiss6, selon la 
revendication 10, caracterisees en ce qu'elles sont metallis6es par depdts de 
cuivre, nickel, fer, chrome, zinc, aluminium, plomb, etain, or, platine ou tout autre 
metal de la mine du platine, ou par dep&ts d'alliages, melanges ou superpositions 
de deux quelconques au moins de ces m6taux 

15.Structures poreuses complexes de type mousse r6ticulee, feutre ou tiss6. selon la 
revendication 10, caracterisees en ce qu'elles sont utilisees pour la realisation de 
supports d'electrodes de gen^rateurs electrochimiques, supports de cataiyseurs, 
Electrodes pour electrolyse d'effluents liquides, detecteurs et pteges de molecules 
organiques ou bioSogiques, 6changeurs thermiques, media filtrants, isolants 
phoniques, protections 6lectromagnetiques, nucteaires et antistatiques. 
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